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요약

1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트와 디카복실산 가교결합제의 배합물-기본 신규 가교결합제 
조성물이 제공됨.  가교결합제 성분으로 1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트와 디카복실산 가
교결합제의 배합물을 사용하며, 예를 들면, 코팅 적용에 사용되는 경화성 에폭시 조성물이 또한 제공됨.  
사용시, 이러한 코팅은 저광택의 경질이고 내구성인 저항성 필름을 제공한다. 

색인어

1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트, 디카복실산 가교결합제, 저광택 코팅

명세서

기술분야

본 발명은 일반적으로, (i)1,3,5-트리스(2-카복시에틸)이소시아누레이트 및/또는 이의 염, 및 (ii)디카복
실산 가교결합제 및/또는 이의 염을 포함하는 카복시-작용성 가교결합제 조성물에 관한 것이다.  본 발명
은 또한, 경화시 내구성의 저광택 필름을 생성하는 경화성 조성물에 관한 것이다.  본 발명에 따라, 경화
성  조성물은  가장  광범위한  개념으로는,  (1)다작용성  에폭시  화합물로  이루어진  백본  수지  성분;  및 
(2)(i)1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트 가교결합제 및/또는 이의 염과, (ii)디카복실산 가
교결합제 및/또는 이의 염으로 이루어진 카복시-작용성 가교결합제 성분을 포함한다.

배경기술
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폴리에폭사이드를 다염기성 가교결합제(이의 염 포함)로 경화시켜 제조한 코팅이 본원에서 모두 참조로 
인용되는 US3730930,  US3752870,  US3781380,  US3787521,  US4181642,  US4346144,  US4650718,  US4681811, 
US4703101, US4764430, JP-A-61087767, JP-A-61087768, 및 JP-A-61087769를 포함하여 다수의 문헌에 기술
되어 있다.  더욱 일반적인 이러한 다염기성 산 가교결합제 중 하나는 1,12-도데칸디오산이다.  이들 참
조문헌에 기술된 코팅은 예를 들면, 이미지의 선명성, 양호한 접착성 및 고광택과 같은 특정의 유리한 특
징을 지니고 있다고 한다.

US5380804(본원에서 참조로 인용)는 에폭시 백본 수지를 위한 다염기성 산(카복시-작용성) 가교결합제로
서 1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트(이하 'TCI'로 약칭)를 사용하는 액체 및 분말 코팅에 
대해 기술하고 있다.  기술된 코팅으로부터 유도된 필름은 1,12-도데칸디오산과 같은 통용되는 카복시-작
용성 가교결합제로부터 유도된 필름에 비해 탁월한 경도 및 저항성을 지니고 있다고 한다.  필름은 또한 
고광택을 보유한 것으로 묘사되고 있다.

자동차 탑코트와 같은 특정 용도에는 경질의 저항성 고광택 필름이 바람직하지만, 경질의 저항성 필름에 
대한 다수의 저광택 적용도 또한 존재한다.  따라서, TCI에 의해 가교결합 필름에 부여된 현저한 경도 및 
저항성으로부터 유익하기 위해서는 이러한 저광택 최종용도에 매우 바람직해야 할 것이다.

본 발명에 이르러 놀랍게도, 디카복실산 공-가교결합제를 TCI와 병용함으로써 저광택 TCI-가교결합 에폭
시 필름이 달성될 수 있음이 발견되었다.  가교결합제 병용 효과는 사실 놀라운데, 그 이유는 앞서 논의
되고 본원에서 추가로 예시되는 바와 같이, 각 유형의 가교결합제 사용은 개별적으로 더욱 광택을 띠는 
마감으로 귀결되기 때문이다.

따라서, 본 발명에 따라, (i)1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트 및/또는 이의 염; 및 (ii)디
카복실산 가교결합제 및/또는 이의 염을 포함하는 신규한 카복시-작용성 가교결합제 조성물이 제공된다.

이러한 신규 카복시-작용성 가교결합제 조성물은 표준 조건하에서 경화될 때 가교결합되고 경질이며 저항
성을 띠는 저광택 필름을 제공하는 코팅 조성물을 조제하기 위하여 다작용성 에폭시 화합물(폴리에폭사이
드)와 병용될 수 있다.

본 발명은 또한, (a)(i)1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트 및/또는 이의 염, 및 (ii)디카복실
산 가교결합제 및/또는 이의 염으로 이루어진 카복시-작용성 가교결합제 성분; 및 

(b)다작용성 에폭시 화합물(폴리에폭사이드)로 이루어진 백본 수지 성분을 포함하는, 액체 및 분말 코팅 
조성물과 같은 경화성 조성물을 포함한다.

전술한 바와 같이, 경화시 본 발명의 이러한 경화성 조성물은 1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레
이트 또는 디카복실산 가교결합제를 단독으로 사용하여 제조된 필름에 비해 광택이 감소된 필름을 생성한
다.

본 발명은 또한 기질에 전술한 경화성 코팅 조성물을 도포한 다음 도포된 코팅을 열경화함으로써 기질을 
저광택 필름으로 코팅하는 방법을 제공한다.

또한, 본 발명은 본 발명의 경화성 코팅 조성물로부터 유도된 가교결합 필름, 이러한 가교결합 필름으로 
코팅된 물품에 관한 것이며, 이러한 가교결합 필름은 탁월한 경도, 내충격성 및 내용매성을 보유하며 또
한 매끈한 저광택 마감의 원하는 특징을 보유한다.

본 발명의 이러한 장점과 특징 및 기타 장점 및 특징은 하기의 상세한 설명을 정독함으로써 당해분야의 
숙련인에게 더욱 쉽게 이해가 될 것이다.

발명의 상세한 설명

1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트(TCI)

TCI는 하기 화학식의 공지 화합물이다.

화학식

TCI는 모든 목적상 본원에서 참조로 인용되는 US3485833 및 US3235553, 및 전술한 US5380804에 기술된 절
차에 의해 시아누르산 및 아크릴로니트릴로부터 제조될 수 있다.  TCI는 주변온도에서 고체이며 융점이 
226 내지 228℃이다.

디카복실산 가교결합제

본 발명에 사용하기에 적당한 디카복실산 가교결합제는 에폭시 수지용 가교결합제로서 코팅 및 기타 적용
에 사용하기 적당한 것들이다.  이러한 디카복실산 가교결합제는 일반적으로 당해분야의 숙련인에게 익히 
공지되어 있고, 일반적으로 다양하게 시판되고 있다.
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이러한 디카복실산은 일반적으로 화학식 1로 표현될 수 있다.

화학식 1

HOOC-A-COOH

상기식에서, 

A는 하이드로카빌렌 앵커이다.

바람직한 디카복실산은 본질상 단량체이며, A는 탄소수 1 내지 22의 하이드로카빌렌 그룹이다.  '하이드
로카빌렌'이란 예를 들면, 알킬렌(직쇄 및 측쇄), 아랄킬렌, 알케닐렌 및 아릴렌을 포함하여 탄소 및 수
소 원자를 함유하는 2가 그룹, 및 디(알킬)옥시 및 디(아릴)옥시; 디(알킬)카보닐 및 디(아릴)카보닐; 하
이드록시-치환 알킬렌, 아랄킬렌, 알케닐렌 및 아릴렌; 및 퓨라닐렌과 같은 헤테로사이클릭 화합물과 같
이 헤테로 원자를 함유하는 상응하는 변이체를 의미한다.

본 발명에 사용하기 위한 적당한 디카복실산의 구체적인 예로는 1,3-아세톤디카복실산, 아디프산, 아젤라
산,  4,4′-비페닐디카복실산,  1,1-사이클로헥산디아세트산,  1,4-사이클로헥산디카복실산, 1,14-테트라데
칸디오산,  디글리콜산,  2,2-디메틸글루타르산,  3,3-디메틸글루타르산,  디메틸말론산,  2,2-디메틸석신산, 
2,3-디메틸석신산,  3,3′-디티오디프로피온산,  1,12-도데칸디오산, 에틸말론산, 
3-에틸-3-메틸글루타르산,  2-에틸-2-메틸석신산,  퓨마르산,  3,4-퓨란디카복실산,  글루타르산, 1,16-헥사
데칸디오산, 호모프탈산, 말레산, 말산, 말론산, 3-메틸아디프산, 3-메틸글루타르산, 메틸말론산, 메틸석
신산,  나프탈렌디카복실산,  옥살산,  오르토-,  메타-,  및  파라-프탈산,  피멜산,  세박산,  수베르산, 
석신산, 타타르산, 1,11-운데칸디오산 및 이들의 혼합물을 들 수 있다.  본 발명에 사용하기에 바람직한 
것은 1,12-도데칸디오산(DDA) 및 디-말산이다.

이러한 디카복실산의 사이클릭 무수물(존재할 경우) 또한 본원에서 사용하기에 적당하며, 이러한 디카복
실산과 기타 단량체종의 디카복실산 올리고머, 및 이러한 디카복실산과 디에폭사이드의 디카복실산 예비
중합체가 있다.  본 발명의 목적상, 이러한 추가 양태는 이의 가장 광범위한 개념에서 디카복실산 가교결
합제의 의미에 포함된다.

디카복실산의 특정 선택은 물론, 최종 제형 시스템의 목적하는 경화온도를 포함하여(이에 국한되지 않음) 
당해분야의 숙련인에게 인식될 수 있는 다수의 요인에 좌우될 것이다.  예를 들면, 비교적 저온에서 분해
되는 디카복실산이 고온 경화적용에는 적합하지 않을 것임을 당해분야의 숙련인들은 명백히 인식할 것이
다.

산 염

당해분야의 숙련인은 또한 전술한 산의 유기염 또는 무기염을 유리산 대신에 또는 병행 사용하여 본 발명
의 저광택 코팅을 효과적으로 생산할 수 있음을 인식할 것이다.  상기 카복실산의 유기염 또는 무기염은 
카복실산을 목적하는 염의 양이온 부분을 생성할 수 있는 적당한 염기와 혼합함으로써 제조할 수 있다.  
염은 분리하여 코팅 조성물에 도입시킬 수 있거나 염기를 코팅 조성물에 첨가함으로써 '현장에서' 생성시
킬 수 있다.

유기 염의 예로는 암모니아, 알킬아민, 디알킬아민, 트리알킬아민, 아랄킬아민, 사이클릭 아민, 방향족 
아민, 아릴아민 등과 같은 아민의 염을 들 수 있다.  바람직한 것은 암모니아, 트리메틸아민, 트리에틸아

민,  트리프로필아민,  트리부틸아민,  트리벤질아민,  1,4-디아자-(2.2.2)-비사이클로옥탄(DABCO), 
피롤리딘, 피페리딘, 모폴린, N-메틸이미다졸, 2-페닐-2-이미다졸린 및 4-N,N-디메틸아미노피리딘의 염이
다.  무기 염의 적절한 예로는 리튬, 나트륨 및 칼륨 염이 포함된다.

카복시-작용성 가교결합제 조성물

전술한 바와 같이, 본 발명의 일면은 저광택 에폭시 코팅 제조를 위해 경화성 조성물에 사용될 수 있는 
카복시-작용성 가교결합제 조성물에 관한 것이다.  카복시-작용성 가교결합제 조성물은 (i)1,3,5-트리스-
(2-카복시에틸)이소시아누레이트(TCI) 및/또는 이의 염; 및 (ii)디카복실산 가교결합제 및/또는 이의 염
을 포함한다.  '및/또는'으로 표시된 바와 같이, (i) 및 (ii)는 유리산, 또는 이의 염으로서, 또는 유리
산과 이의 염 혼합물로서 존재한다.

분말 코팅 조성물에 사용될 때, 이러한 가교결합제 조성물은 경화성 조성물의 분말상태를 보존하고 덩어
리짐을  방지하기  위하여,  바람직하게는  주변온도에서  고체이고,  더욱  바람직하게는  약  40℃에서 
고체이다.  분말 코팅 적용시, 비-고체 또는 반-고체 물질도, 예를 들면, 이들이 예를 들면, 콜로이드성 
축합 중합체로 이루어진 지지체를 포함하여, US5321103(본원에서 참조로 인용)에 기술된 것과 같은 유기 
및 무기 고체 지지체상에 흡착될 경우 사용가능하다.  최대 광택 감소를 달성하기 위한 (i):(ii)의 바람
직한 중량비는 약 10:90 내지 약 98:2, 더욱 바람직하게는 약 20:80 내지 약 98:2, 한층 더 바람직하게는 
약 30:70 내지 약 95:5, 특히 약 50:50 내지 약 90:10 범위이다.

백본 수지 성분

전술한 바와 같이, 백본 수지 성분(b)은 즉, 분자당 평균 적어도 2 개, 바람직하게는 2 개 이상의 에폭시 
그룹을 함유하는 다작용성 에폭시 화합물(폴리에폭사이드)을 포함한다.  본 발명의 경화성 조성물에 사용
할 수 있는 적당한 폴리에폭사이드는 하기 화학식의 것들을 들 수 있다.
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화학식

상기식에서,

B는 n-에폭시 그룹이 펜던트로 또는 말단에 부착된 n-작용성 단량체, 올리고머 또는 중합체 앵커이며, 

R
1
, R

2
 및 R

3
는 동일하거나 상이하고 각각 수소, C1-C4 알킬, C6-C10 아릴, C7-C11 아랄킬 및 이들의 혼합물

로 이루어진 그룹 중에서 선택되며(바람직하게는 각각은 수소이다),

n는 평균적으로 적어도 2, 바람직하게는 2 이상이다.  

본 발명의 경화성 조성물내 다작용성 에폭시 백본 수지 성분은 분자당 평균 적어도 2 개, 바람직하게는 2 
개 이상의 에폭시 작용기를 함유하며, 단량체, 올리고머, 중합체 또는 이들의 혼합물인 다작용성 에폭시 
그룹 함유 물질이 포함된다.  이러한 다작용성 에폭시 화합물은 본원에서 모든 목적상 참조로 인용되는 
US2872427, US3730930, US3752870, US3781380, US3787521, US4011381, US4346144, US4607069, US4650718, 
US4681811,  US4703101,  US4764430,  US4855386,  US5007173,  US5116892,  US5118729,  WO92/19660  및 

WO94/06876에 의해 예시되는 바와 같이 일반적으로 당해분야의 숙련인에게 익히 공지되어 있다.

단량체 다작용성 에폭시 화합물의 구체적인 예로는 디글리시딜 비스페놀-A와 같이 비스페놀-A/에피클로로
히드린 반응산물과 같은 2가 페놀의 글리시딜 에테르를 포함한 이작용성 에폭시 수지(비스에폭사이드); 
4-비닐-1-사이클로헥센 디에폭사이드와 같은 비닐 사이클로헥센 디에폭사이드; 1,2,5,6-디에폭시사이클로
옥탄; 1,2,7,8-디에폭시옥탄; 디사이클로펜타디엔 디에폭사이드; 1,4-디비닐 벤젠 디에폭사이드; 사이클
로헥센-4-메틸 사이클로헥센-4-카복실레이트 디에폭사이드; 헥산 디올 디글리시딜 에테르, 에틸렌 글리콜 
디글리시딜 에테르, 디에틸렌 글리콜 디글리시딜 에테르, 트리에틸렌 글리콜 디글리시딜 에테르 등과 같
은 글리시딜화 디올형 다작용성 에폭시 그룹 함유 물질을 들 수 있다.  기타 적당한 단량체 다작용성 에
폭시 화합물에는 트리-(4-글리시딜 옥시페닐)메탄 및 트리글리시딜 이소시아누레이트와 같은 삼작용성 에
폭시 수지(트리스에폭사이드); 및 글리시딜화 펜타에리스리톨 및 솔비톨과 같은 고급 다작용성 에폭사이
드가  포함된다.   비스페놀-A/에피클로로히드린  반응산물의  시판례로는  당량이  185  내지  192  범위인 

Epon
R
828 수지와 같이 Epon

R
(Shell Chemical Company, Houston, TX)이라는 상표로 판매되고 있는 에폭시 

수지를 들 수 있다.  글리시딜화 솔비톨의 시판례로는 Synocure
R
888 H 수지(Cook Composites and Polymers 

Company, Port Washington, Wisconsin)로 알려져 있는 실질적인 단량체 글리시딜화 솔비톨을 들 수 있다. 

올리고머 다작용성 에폭시 그룹 함유 물질로는 단량체 물질, 저분자량 비스페놀-A 올리고머와 같은 디에
폭사이드의 올리고머, 이의 예비중합체, 아민과 디에폭사이드의 반응산물 등이 포함된다.

중합체 다작용성 에폭시 그룹 함유 물질로는 예를 들면, 에폭시 그룹 함유 불포화 단량체의 중합체 및 에
폭시 그룹을 함유하지 않는 불포화 공단량체와의 공중합체가 포함된다.  에폭시 그룹 함유 불포화 단량체
의 예로는 글리시딜 아크릴레이트, 글리시딜 메타크릴레이트 및 알릴 글리시딜 에테르를 들 수 있다.  에
폭시 그룹을 함유하지 않는 불포화 공단량체의 예로는 예를 들면, 메틸 아크릴레이트, 에틸 
아크릴레이트, 부틸 아크릴레이트, 에틸헥실 아크릴레이트, 메틸 메타크릴레이트, 에틸 메타크릴레이트, 
부틸 메타크릴레이트 및 에틸헥실 메타크릴레이트와 같이 알킬 그룹에 1 내지 20 개의 탄소원자를 함유하
는 아크릴산 및 메타크릴산의 알킬 에스테르; 스티렌, 메틸 스티렌 및 비닐 톨루엔과 같은 비닐 방향족 
화합물; 비닐 및 비닐리덴 클로라이드와 같은 비닐 및 비닐리딘 할라이드, 비닐 아세테이트와 같은 비닐 
에스테르; 알릴 알콜; 및 하이드록시에틸 아크릴레이트, 하이드록시에틸 메타크릴레이트, 하이드록시프로
필 아크릴레이트, 하이드록시프로필 메타크릴레이트 등과 같이 하이드록시알킬 그룹에 1 내지 20 개의 탄
소원자를 함유하는 하이드록시알킬 아크릴레이트 및 메타크릴레이트를 들 수 있다.

에폭시 그룹 함유 불포화 단량체와 에폭시-비함유 에틸렌 불포화 단량체의 공중합 반응이 바람직하고 각
종  전술한  참조문헌  및  본원에서  참조로  인용되는  US3787521,  US4181642,  EP-A-0480120  및 EP-A-
0256369에 기재된 것과 같은 공지의 방법에 의해 수행될 수 있다.  예를 들면, 글리시딜 아크릴레이트, 
글리시딜 메타크릴레이트, 또는 이들의 혼합물과 같은 바람직한 에폭시 그룹-함유 단량체를, 바람직하게
는 탄소수 1 내지 20의 알콜과의 아크릴산 에스테르, 탄소수 1 내지 20의 알콜과의 메타크릴산 에스테르, 
하이드록시에틸 아크릴레이트 및 메타크릴레이트, 하이드록시프로필 아크릴레이트 및 메타크릴레이트, 아
크릴산 및 메타크릴산, 아크릴로니트릴, 메타크릴로니트릴, 아크릴아미드, 메타크릴아미드, 스티렌, 알파
-메틸 스티렌, 메틸 스티렌, 에틸 스티렌, 비닐 아세테이트, 비닐 클로라이드, 비닐리덴 클로라이드, 탄
소수 1 내지 20의 알킬을 갖는 디알킬 말리에이트, 탄소수 1 내지 20의 알킬을 갖는 디알킬 퓨마레이트, 
말레산 무수물, 비닐 톨루엔 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹 중에서 선택된 하나 이상의 에폭시-비함
유 에틸렌-불포화 단량체와 공중합시킬 수 있다.  바람직한 에폭시-비함유 단량체는 본질적으로 메틸 아
크릴레이트, 메틸 메타크릴레이트, 부틸 아크릴레이트, 부틸 메타크릴레이트, 에틸헥실 아크릴레이트, 에
틸헥실 메타크릴레이트, 스티렌, 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹 중에서 선택된다.  공중합 반응은 앞
서 인용된 US3787521, US4181642, EP-A-0480120 및 EP-A-0256369에 기술된 것들과 같은 공지 방법에 의해 
수행될  수  있다.   폴리에폭사이드의  바람직한  분자량(중량  평균-Mw)은  약  1,000  내지  약  30,000 
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범위이다.  에폭시 당량은 전형적으로 약 50  내지 약 5,000이고 유리 전이온도(Tg)는 약 -20  내지 약 
+120℃이다.

글리시딜 메타크릴레이트 공중합체형 다작용성 에폭시 그룹 함유 물질의 시판례로는 Synthacryl
R
 VCS 1436 

수지(Hoechst-Celanese Corporation 제품, Charlotte, NC); Estron
R
 GMA-252 수지(Mw:8300; EW:250; Tg: 

36)(Estron Chemicals 제품, Calvert City, KY); Almatex
R
 PD 7110, Almatex

R
 PD 7210, Almatex

R
 PD 7310, 

Almatex
R
 PD 7610(Mw: 7000; EW:510; Tg:45) 및 Almatex

R
 PD 1700 수지(Mitsui Toatsu Company, Inc of 

Japan 제품, Anderson Development Company로부터 입수, Adrian, MI) 및 Blemmer
R
 CP-

15(Mw:12300;EW:1000;Tg:63), Blemmer
R
 CP-30 P(Mw:10300;EW:530:Tg:62) 및 Blemmer

R
 CP-5 

SA(Mw:10100;EW:3000;Tg:96) 수지(Nippon Oil and Fat Corporation of Japan 제품)가 포함된다. 

임의 성분

본 발명의 경화성 조성물은 앞서 상세하게 기술된 가교결합제 및 백본 수지 성분 외에도, 특별히 선택된 
최종 용도에 보편적인 각종 추가 성분을 임의로 포함할 수 있다.  이러한 추가 성분 중 일반적인 하나는 
전술한 시스템의 경화 온도 및/또는 경화 시간을 증가시키기 위한 경화 촉매이다.

경화 촉매는 존재할 경우, 염기성 및 친핵성 화합물의 일반 그룹 중에서 선택되며, 여기에는 포스핀, 포
스파이트, 아민, 옥사이드, 알콕사이드, 하이드록사이드, 카보네이트, 카복실산 염, 4급 염 등이 포함된
다.  적당한 촉매의 예로는 알킬 포스핀, 예를 들면, 트리-n-옥틸 포스핀, 아릴 포스핀, 예를 들면, 트리
페닐 포스핀, 알킬 포스파이트, 예를 들면, 트리-n-옥틸 포스파이트, 3급 아민, 예를 들면, 1,4-디아자-
(2,2,2)-비사이클로옥탄(DABCO), 헤테로사이클릭 아민, 예를 들면, N-메틸 이미다졸 및 4-N,N-디메틸아미
노피리딘, 금속 옥사이드, 금속 하이드록사이드, 금속 카보네이트, 카복실산 염, 4급 염, 예를 들면, 트
리페닐포스포늄 브로마이드, 트리메틸 벤질암모늄 클로라이드, 및 트리메틸벤질암모늄 브로마이드, 금속 
알콕사이드, 예를 들면, 나트륨 메톡사이드 또는 칼륨 3급 부톡사이드, 및 이들의 혼합물이 포함된다.  
트리페닐포스핀 및 DABCO가 바람직한 경화 촉매이다.

본 발명의 경화성 조성물은 또한, 예를 들면, 알콜, 케톤, 에스테르, 지방족 탄화수소, 방향족 탄화수소, 
할로겐화 탄화수소 등을 포함하여 코팅 적용시 전형적으로 발견되는 유형의 용매를 함유할 수 있다.  수
성 코팅 적용의 경우, 경화성 조성물은 물 뿐만 아니라, 조용매 및 수성 분산 촉진 물질, 예를 들면, 에

틸헥산올, Texanol
R
(Eastman Chemical Company로부터 시판되고 있는 메틸프로피온산의 C8-하이드록시알킬 

에스테르)를 함유할 수 있다.

기타 임의 성분이 특정 적용에 따라 추가로 사용될 수 있다.  예를 들면, 코팅업계에 통용되는 공지의 보
조제 및 부가제로는 발포 억제제, 균전 조제, 안료, 분산제, 예를 들면, 안료 분산 보조제, 염료, UV 흡

수제(하이드록시 아릴 트리아진계(예를 들면, CYAGARD
R
 UV 1164, Cytec Industries Inc.), 벤조트리아졸계 

및 베노페논계 포함), 열 안정제, 기타 안정 보조제, 예를 들면, 산화방지제, 장애된 아민 광 안정제(예

를 들면, Sanduvor
R
 3058, Clariant) 등이 포함된다.  기타 이러한 임의 성분은 앞서 인용된 다수의 참조

문헌에 예시되어 있으며, 세부사항에 대해서 참조할 수 있다.  UV 흡수제, 장애된 아민 광 안정제 및/또
는 기타 유형의 광 안정제로 코팅 및 기타 경화성 조성물을 안정화시키는 것에 대한 상세한 논의를 위해 
모두 본원에서 참조로 인용되는 US4344876, US4619956, US5106891, US5322868, US5461151, EP-A-0434608, 
EP-A-0444323 및 EP-A-0704437을 구체적으로 참조할 수 있다.

구체적으로 말하면, 분말 코팅 조성물의 경우, 당해분야의 통상의 지식을 가진 자에게 익히 공지되어 있
는 통상적인 부가제가 사용될 수 있다.  이러한 것들에는 충진제, 산화방지제, 자외선 안정제, 안료, 예
를 들면, TiO2 안료, 유동 조절제, 가소제, 이형제, 부식억제제 등과 같은 부가제가 포함된다.  벤조인, 

Modaflow
R
 Powder III 수지 개질제(Monsanto), 또는 Resiflow

R
 P-67 유동 조절제(Estron Chemical, Inc.)

와 같은 부가제가 바람직하게는 분말 코팅 총 중량을 기준으로 하여 약 1 내지 4 중량% 수준으로 분말에 
혼입된다.

성분의 비율과 분량

전술한 바와 같이, 놀랍게도, 1,3,5-트리스-(2-카복실에틸)이소시아누레이트와 디카복실산 가교결합제의 
배합물을 폴리에폭사이드에 대한 가교결합제 조성물로 사용할 경우, 1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시
아누레이트 또는 디카복실산  가교결합제를 단독으로 사용하여 제조한 코팅에 비해 경화 코팅의 광택 감
소가 성취될 수 있다.  1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트 : 디카복실산 가교결합제의 바람직
한 비는 전술한 바 있다.

본 발명의 경화성 조성물내 폴리에폭사이드 백본 수지 : 카복시-작용성 가교결합제 성분의 중량비는 주로 
폴리에폭사이드의 에폭시 당량에 의해 결정된다.  따라서, 주어진 카복시-작용성 가교결합제의 경우, 사
용된 폴리에폭사이드가 에폭시 함량이 높을 때 가교결합제의 더 높은 수준이 요구된다.  통상적으로, 촉
매가 사용되면, 이러한 경우에 더 높은 수준의 경화 촉매가 필요해진다.

대체로, 수지 성분과 가교결합제 성분은 약 0.5 : 1 내지 약 2 : 1, 더욱 바람직하게는 약 0.8 : 1 내지 
약 1.2 : 1의 당량비(카복시 작용기에 대한 에폭시의 당량)로 혼합된다.  전형적으로, 이렇게 함으로써 
약 90 : 10 내지 약 60 : 40 범위의 폴리에폭사이드(b) : 가교결합제 성분(a)의 중량비로 귀결되며, 더욱 
바람직하게는 중량비는 약 90 : 10 내지 약 75 : 25 범위이다.

존재할 경우 촉매의 양은 전형적으로 경화성 조성물 총 중량의 약 0.01 내지 약 5.0 중량% 범위이다.

경화성 조성물의 제조 및 용도

본 발명의 경화성 조성물은 예를 들면, 장식용 적층판지, 및 공학용 복합재와 같은 가교결합 성형품의 형
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성에서, 코팅 및 접착제로서의 용도를 포함하여 다양한 용도에 적합하다.  경화성 조성물은 선택된 특정 
최종 용도에 따라 해당분야의 통상의 지식을 가진 자에 의해 인식될 수 있는 방법을 통해 이러한 상대량
으로 각종 성분을 혼합함으로써 제조할 수 있다.

본 발명에 다른 경화성 조성물의 특히 바람직한 용도는 코팅 분야에 있다.  유기 용매계 액체 코팅, 수성 
코팅 및 분말 코팅을 포함하여 코팅의 통상적인 유형은 , 본원에서 기재한 경화성 조성물을 사용하여 제
조할 수 있다.  코팅 적용시, 가교결합제 성분 및 다작용성 에폭시 화합물의 중량은 예를 들면, 선택된 
특정 물질, 기타 반응성 종의 존재 및 목적하는 최종 용도를 포함한 요인에 따라 좌우될 것이다.  이러한 
변수 및 기타 변수를 토대로, 당해분야의 숙련인은 목적 효과를 달성하기 위하여 코팅의 조성(성분의 상
대량 포함)을 조정할 수 있다.

본 발명에 따른 유기 용매계 액체 코팅은 통용되는 유기 코팅에 용매, 경화성 조성물의 성분 및 존재할 
경우 임의 성분을 임의의 통상적인 순서로 첨가함으로써 통상적인 수단에 의해 제조될 수 있다.  유기 용
매계 코팅의 경우, 시스템은 선택된 적용방법에 따라, 물질 손실을 최소로 하면서 통상적인 적용에 적합
한 고체 함량 수준, 바람직하게는 약 20 내지 약 85 중량% 범위의 고체 함량 수준, 더욱 바람직하게는 약 
45 내지 약 80 중량% 범위의 고체 함량 수준이 되도록 제형화된다.

본 발명에 따른 수성 코팅 조성물은 코팅 성분을 임의의 특정 순서로 배합하여 제조될 수 있지만, 코팅 
성분을 계면활성제(수지 성분의 고유 성질일 수도 있다)와 실질적으로 균질하게 혼합하여 분산성 용액을 
제조한 다음, 분산성 조성물을 물만으로 구성되거나 분산을 용이하게하거나 점도 조절을 위해 소량의 수-
혼화성 조용매와 같은 기타 성분을 함유할 수도 있는 수성 매질에 분산시킴으로써 수행하는 것이 바람직
하다.  수성 코팅 조성물은 선택된 적용방법에 따라, 일반적으로 약 20 내지 약 75 중량% 고체, 바람직하
게는 약 30 내지 약 55 중량% 고체 범위의 다양한 고체 함량으로 제형화시킬 수 있다.

본 발명에 따른 분말 코팅 조성물은 익히 공지된 방법, 예를 들면, 성분을 믹서 또는 블렌더에서 건식 혼
합하고 이어서 압출기에서 배합하여 과립화, 연마한 다음 체질하여 분말 코팅용의 적당한 메쉬 크기의 분
말을 수득함으로써 제조될 수 있다.  분말 코팅 적용의 경우, 고체 가교결합제 및 백본 수지 성분을 함유
하는 조성물이 바람직하다.  이와 달리, 성분 중 일부 또는 전부를 메틸렌 클로라이드와 같은 용매에 용
해시켜 공지 기술로 분무 건조시킬 수 있다.

본 발명의 코팅 조성물은 자동차 코팅을 포함한 주문자 상표에 의한 생산(OEM), 공업용 유지보수 코팅을 
포함한 일반 공업용 코팅, 건축용 코팅 등과 같은 다양한 분야용으로 제형화할 수 있다.  이들은 와이어, 
설비, 자동차 부품, 가구, 파이프, 기계 등을 위한 코팅으로서 사용될 수 있다.

코팅방법

본 발명의 코팅 조성물은 코팅을 기질에 도포한 다음 이를 경화시켜 가교결합 필름을 형성시킴으로써 사
용된다.  액체 코팅은 예를 들면, 침지, 분무, 패딩, 솔질, 유동코팅, 전기코팅 또는 정전기 분무에 의해 
도포될 수 있다.  도포 후, 액체 담체(예를 들면, 유기 용매 및/또는 물)는 일반적으로 부분 증발시켜 기
질상에 균일한 코팅을 형성시키게 된다.  분말 코팅은 예를 들면, 파우더 건, 정전 침착 또는 유동층으로
부터의 침착과 같은 수단에 의해 도포될 수 있다.  침착 후, 분말은 전형적으로 입자를 연화, 용융, 유동 
및 경화 개시시키기에 충분한 온도에서 가열된다.

본 발명의 코팅 조성물(및 경화성 조성물)의 완전 경화에는 성분 및 최종 용도에 따라 일반적으로 약 25 
내지 약 450℃ 범위의 온도가 요구된다.  액체 코팅 적용의 경우, 경화온도는 전형적으로 약 80 내지 약 
160℃ 범위이다.  분말 코팅  적용의 경우, 경화온도는 약 100 내지 약 250℃, 바람직하게는 약 110 내지 
약 230℃, 더욱 바람직하게는 약 150 내지 약 230℃, 가장 바람직하게는 약 170 내지 약 200℃ 범위이다.  
코일 코팅 적용의 경우, 경화온도는 전형적으로 약 250 내지 약 450℃ 범위이다.  경화시간은 바람직하게
는 약 1 초 내지 약 30 분 범위이지만, 경화에 선택된 온도에 따라 변동될 수 있다.  예를 들면, 완전 경
화 코일 코팅은 260℃에서 1 분 경화하거나 417℃에서 20 초간 경화시킴으로써 달성될 수 있다.  액체 및 
분말 코팅에 대한 전형적인 경화시간은 약 5 분 내지 약 30 분 범위이다.

본 발명의 코팅 조성물의 예상치 못한 우수한 성질에는 저광택, 우수한 경도, 및 높은 내용매성과 내충격
성을 지닌 필름 생성능이 포함된다.  

본 발명의 코팅 조성물은 일반적으로, 두꺼운 내구성의 실질적인 표면 무결점 필름을 생성할 수 있으며 
약 1 내지 약 2.5 mil 범위의 필름 두께를 요하는 적용에 특히 적합하다.  이러한 적용에는 예를 들면, 
프라이머, 프라이머 서피서, 설비 코팅, 옥외 및 옥내 가구, 잔디밭 및 정원 손질장비, 및 에어컨 유닛용 
하우징용 코팅, 및 특히 자동차 내장 부품, 블랙 아웃, 윈도우쉴드 와이퍼 및 안티-칩 및 후드 영역 아래
부분을 포함한 자동차 코팅을 포함하여 광범위의 일반 공업 용도를 포함한다.

실시예

하기 실시예는 본 발명의 다양한 양태를 설명하기 위해 제공되며 이로써 본 발명의 범위가 제한되지는 않
는다.

실시예

A.1,3,5-트리스-(2-시아노에틸)이소시아누레이트의 제조

1000 ml 용량의 환저 플라스크에 물 300 ml와 함께 시아누르산 64.5 g을 가한다.  교반봉을 첨가하고, 이
어서 트리에틸아민 51 g을 가한다.  용액을 실온에서 30 분간 교반한다.  이어서, 아크릴로니트릴 87 g을 
용액에 가한다.  용액을 환류하에 12 시간 가열한다.  이어서, 용액을 실온으로 냉각하고 침전 고체를 여
과해낸다.  건조 고체를 칭량한 결과 133 g(92%)였다.  융점 범위는 222 내지 224℃였다. 
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B.1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트의 제조

500 ml 용량의 환저 플라스크에 36% 염산 용액 200 ml와 함께 트리스-(2-시아노에틸)이소시아누레이트 94 
g을 가한다.  용액을 환류하에 4 시간 가열하고, 프릿 깔때기를 통해 여과한 다음 실온으로 냉각한다.  
수득된 결정을 칭량한 결과 105 g(98%)이었다.  융점 범위는 226 내지 228℃였다. 

실시예 2

하기의 일반적인 절차를 이용하여, 18 개의 분말 코팅 패널을 하기와 같이 제조한다: 표 1 내지 9에 수록

된 1,12-도데칸디오산(DDA) 또는 디-말산, 1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트(TCI), Almatex
R
 

PD-7610(PD-7610),  임의 성분을 대략 125℃에서 약 5 분간 2 롤 밀에서 용융 혼합한다.  생성 혼합물을 
분쇄하여 35 마이크론( ± 10 마이크론) 입자 크기의 분말 페인트로 분류한다.  생성 분말 코팅 조성물을 

정전 분무에 의해 Bonderite
R
 1000 패널(Parker Chemical 

Company)에 도포한다.  코팅 패널을 이어서 규정 온도/시간 경화 사이클로 기계 강제식 스트림 대류 오븐
내에 수평배치한다.  경화 코팅의 예비 세부사항 및 물리적 성질 및 저항성을 표 1 내지 9에 요약하였다.

[표 1]

             A               B

     TCI/DDA            0/100             0/100

     DDA            13.80             13.80

     PD-7610            66.20             66.20

     R960-48            20.00             20.00

     RESIFLOW P-67            1.00              1.00

     기질           BO 1000             BO 1000

     베이킹 온도(℃)             175              190

     베이킹 시간(분)             20               20

     Mek Rubs             200+               200+

     필름 외관             평활              평활

     필름 두께(mils)            1.5/2.4             0.7/1.4

     KHN             13.9              13.9

     펜슬 경도             HB-F              HB-F

     충격 F/R(lbs로 환산)             20/5              50/5

     Gloss 60(deg)             89.6              88.1

     20(deg)             75.0              69.6

[표 2]

             C               D

     TCI/DDA            5/95             5/95

     TCI            0.69             0.69

     DDA            13.11             13.11

     TCI + DDA            13.80             13.80

     PD-7610            62.00             62.00

     R960            20.00             20.00

     RESIFLOW P-67            1.00              1.00

     기질           BO 1000             BO 1000

     베이킹 온도(℃)             175              190
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     베이킹 시간(분)             20               20

     Mek Rubs             200+               200+

     필름 외관             평활              평활

     필름 두께(mils)            1.1/2.3             1.0/2.5

     KHN             14.5              14.2

     펜슬 경도             HB-F              HB-F

     충격 F/R(lbs로 환산)             30/5              40/5

     Gloss 60(deg)             89.1              87.5

     20(deg)             69.7              56.9

[표 3]

             E               F

     TCI/DDA            10/90             10/90

     TCI            1.38             1.38

     DDA            12.42             12.42

     TCI + DDA            13.80             13.80

     PD-7610            66.20             66.20

     R960            20.00             20.00

     RESIFLOW P-67            1.00              1.00

     기질           BO 1000             BO 1000

     베이킹 온도(℃)             175              190

     베이킹 시간(분)             20               20

     Mek Rubs             평활              평활

     필름 두께(mils)            1.7/3.3             1.5/2.6

     KHN             13.1              13.7

     펜슬 경도             HB-F              HB-F

     충격 F/R(lbs로 환산)             30/5              30/5

     Gloss 60(deg)             87.0              82.8

     20(deg)             55.8              42.6

[표 4]

             G               H

     TCI/DDA            20/80             20/80

     TCI            2.80             2.80

     DDA            11.00             11.00

     TCI + DDA            13.80             13.80

     PD-7610            66.20             66.20

     R960            20.00             20.00

     RESIFLOW P-67            1.00              1.00

     기질           BO 1000             BO 1000

     베이킹 온도(℃)             175              190

     베이킹 시간(분)             20               20

     Mek Rubs            200+              200+

     필름 외관             평활              평활

     필름 두께(mils)            1.0/1.7             1.1/1.8

     KHN             15.0              15.4

     펜슬 경도             HB-F              HB-F

     충격 F/R(lbs로 환산)             40/5              40/5

     Gloss 60(deg)             75.8              67.0

     20(deg)             32.0              23.1
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[표 5]

             I               J

     TCI/DDA            50/50             50/50

     TCI            6.90             6.90

     DDA            6.90             6.90

     TCI + DDA            13.80             13.80

     PD-7610            66.20             66.20

     R960-48            20.00             20.00

     RESIFLOW P-67            1.00              1.00

     기질           BO 1000             BO 1000

     베이킹 온도(℃)             175              190

     베이킹 시간(분)             20               20

     Mek Rubs            200+              200+

     필름 외관             평활              평활

     필름 두께(mils)            1.2/2.0             1.0/2.1

     KHN             14.0              15.4

     펜슬 경도             H-2H              H-2H

     충격 F/R(lbs로 환산)             20/5              30/5

     Gloss 60(deg)             52.1              44.0

     20(deg)             12.6               9.8

[표 6]

             K               L

     TCI/DDA            80/20             80/20

     TCI            11.00             11.00

     DDA             2.80             2.80

     TCI + DDA            13.80             13.80

     PD-7610            66.20             66.20

     R960-48            20.00             20.00

     RESIFLOW P-67            1.00              1.00

     기질           BO 1000             BO 1000

     베이킹 온도(℃)             175              190

     베이킹 시간(분)             20               20

     Mek Rubs            200+              200+

     필름 외관            평활 매트             평활 매트

     필름 두께(mils)            1.2/2.1             1.4/2.1

     KHN             15.7              17.0

     펜슬 경도             H-F              H-F

     충격 F/R(lbs로 환산)             30/5              30/5

     Gloss 60(deg)             42.3              33.6

     20(deg)             8.7              6.7

[표 7]

             M               N

     TCI/DDA            90/10             90/10

     TCI            12.40             12.40

     DDA             1.40             1.40

     TCI + DDA            13.80             13.80

     PD-7610            66.20             66.20
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     R960-48            20.00             20.00

     RESIFLOW P-67            1.00              1.00

     기질           BO 1000             BO 1000

     베이킹 온도(℃)             175              190

     베이킹 시간(분)             20               20

     Mek Rubs            200+              200+

     필름 외관            평활 매트             평활 매트

     필름 두께(mils)            1.7/2.6             1.3/2.5

     KHN             16.7              18.1

     펜슬 경도             H-2H              H-2H

     충격 F/R(lbs로 환산)             20/5              30/5

     Gloss 60(deg)             43.9              35.0

     20(deg)             9.2              7.1

[표 8]

             O               P

     TCI/DDA            100/0             100/0

     TCI            13.80             13.80

     PD-7610            66.20             66.20

     R960-48            20.00             20.00

     RESIFLOW P-67            1.00              1.00

     기질           BO 1000             BO 1000

     베이킹 온도(℃)             175              190

     베이킹 시간(분)             20               20

     Mek Rubs            200+              200+

     필름 외관            평활             평활

     필름 두께(mils)            1.0/1.8             1.5/1.9

     KHN             18.1              16.8

     펜슬 경도             H-2H              H-2H

     충격 F/R(lbs로 환산)             20/5              20/5

     Gloss 60(deg)             68.3              61.6

     20(deg)             24.6              18.0

[표 9]

             Q               R

     TCI/디-말산            63/37             63/37

     디-말산            4.02              4.02

     TCI            6.90             6.90

    디-말산 + TCI            10.92             10.92

     PD-7610            66.20             66.20

     R960            20.00             20.00

     RESIFLOW P-67            1.00              1.00

     기질           BO 1000             BO 1000

     베이킹 온도(℃)             175              190

     베이킹 시간(분)             20               20

     Mek Rubs            200+              200+

     필름 외관            평활 매트

   약간의 마이크로크레이터

            평활 매트

     약간의 마이크로크레이터

     필름 두께(mils)            1.5/2.5             1.2/2.1

     KHN             15.6              16.1
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     펜슬 경도             H-2H              H-2H

     충격 F/R(lbs로 환산)             20/5              30/5

     Gloss 60(deg)             50.3              42.6

     20(deg)             12.3              9.7

      비록 본 발명이 특정의 바람직한 양태를 참조로 하여 설명되었지만, 첨부 특허청구의 범위로 정의
되는 바와 같이 본 발명의 범위로부터 일탈함이 없이 당업자에 의해 수정 및 변형될 수 있음이 자명하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

(i)1,3,5-트리스-(2-카복시에틸)이소시아누레이트 및/또는 이의 염, 및

(ii)디카복실산 가교결합제 및/또는 이의 염을 포함하고 (i):(ii)의 중량비가 약 20:80 내지 약 98:2인 
카복시-작용성 가교결합제 조성물.

청구항 2 

제 1 항에 있어서, 디카복실산 가교결합제가 화학식 1로 표현됨을 특징으로 하는 카복시-작용성 가교결합
제 조성물.

화학식 1

HOOC-A-COOH

상기식에서, 

A는 탄소수 1 내지 22의 하이드로카빌렌 그룹이다.

청구항 3 

제  1  항에  있어서,  디카복실산이  1,12-도데칸디오산임을  특징으로  하는  카복시-작용성  가교결합제 
조성물.

청구항 4 

제 1 항에 있어서, 성분(i) 및 (ii)가 주위온도에서 고체임을 특징으로 하는 카복시-작용성 가교결합제 
조성물.

청구항 5 

(a)카복시-작용성 가교결합제 성분 및 (b)다작용성 에폭시 화합물을 포함하는 수지 성분을 포함하는 경화
성 조성물에 있어서, (a)가 제 1 항 내지 4 항 중 어느 한 항에 따른 카복시-작용성 가교결합제 조성물임
을 특징으로 하는 경화성 조성물.

청구항 6 

제 5 항에 있어서, 다작용성 에폭시 화합물이 에폭시-그룹 함유 올레핀-불포화 단량체와 에폭시-비함유 
올레핀-불포화 단량체의 공중합으로부터 유도된 공중합체임을 특징으로 하는 경화성 조성물.

청구항 7 

제 6 항에 있어서, 공중합체가 분자량(Mw)이 약 1,000 내지 약 30,000 범위; 에폭시 당량이 약 50 내지 
약 5,000; 및 유리 전이온도가 약 -20 내지 약 120℃임을 특징으로 하는 경화성 조성물.

청구항 8 

제 5 항에 있어서, 경화 촉매를 경화성 조성물 총 중량의 약 0.01 내지 약 5.0 중량% 범위의 양으로 추가
로 포함함을 특징으로 하는 경화성 조성물.

청구항 9 

제 5 항에 있어서, 수지 성분(b):카복시-작용성 가교결합제 성분(a)의 중량비가 약 0.5:1 내지 약 2:1 범
위임을 특징으로 하는 경화성 조성물.

청구항 10 

(a)카복시-작용성 가교결합제 성분 및 (b)다작용성 에폭시 화합물로 이루어진 수지 성분을 포함하고, 성
분(a)와 (b)가 주위온도에서 고체인 경화성 분말 코팅 조성물에 있어서, (a)가 제 1 항 내지 4 항 중 어
느 한 항에 따른 카복시-작용성 가교결합제 조성물임을 특징으로 하는 경화성 분말 코팅 조성물.

청구항 11 

(A)기질에 (1)카복시-작용성 가교결합제 성분 및 (2)다작용성 에폭시 화합물로 이루어진 수지를 포함하는 
경화성 코팅 조성물을 도포한 다음,

(B)도포된 경화성 조성물을 경화시켜 가교결합 필름을 형성시키는 단계를 포함하는 저광택 코팅으로 기질
을 코팅하는 방법에 있어서, (A)(1)이 제 1 항 내지 4 항 중 어느 한 항에 따른 카복시-작용성 가교결합
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제 조성물임을 특징으로 하는 방법.

청구항 12 

제 11 항에 있어서, 코팅 조성물이 분말 코팅 조성물임을 특징으로 하는 방법.

청구항 13 

제 5 항의 경화성 조성물로부터 유도된 저광택 가교결합 필름으로 코팅된 기질.
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